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La presente invention se rapporte b. des bandes de roule- 
ment de bandages et, plus specif iquement, a des bandes de roulement 
de bandages en caoutchouc renforce a la silice. 

Les bandes de roulement de bandages n caoutchouc renforce 

5 a la silice ^nterieurement connu^s avaient certaines caracteristiques 
extremeiLent souhai tables j par exemple, les bandages en caoutchouc 
renforce a la silica sont ccnrius comme ayant une bonne resistance au 
dechirer»env., aux coupures, au f endillement ou a la fissuration 
par flexion, au vieillissement et au derapage. Bn outre, la silice 

10 confere une faible coloration aux bandages. De ce fait, on peut fabri- 
quer des bandages clancs ou colores avec des vulcanisats renforces 
a la silice. 

La preset & invention fournit une bande de roulement de 
bandage en caoutchouc renforce a la silica, qui conserve les avantages 

15 fcndamen-D^'-ix anterieuyement reconnus par les techniciens et qui possfe- 
de ' en outre une resistance a I-'usure considerablement augnentee en 
comparaison de cells d-33 bander de roulement anterieures de bandages 
en caoutchouc renforce a la silice, De plus, la presente invention 
fournit une amelioration substan^ielle d'autres caracteristiqueb par 

20 rapport aux compositions de caoutchouc rerrfbic£ k la silice anterieures; 
par exemple, sont sceliores le temps de vulcanisation, la viscosite, 
les va.V;cro des modules, la resistance a la traction, la resistance 
au fiuage a froid (exprinee par la force de compression a laquelle 
. un peilt eylindre de caoutchouc ne reprend plus son etat initial apres 

25 avoir subi un fiuage a froid), ot l 1 hysteresis ou I'echauff ement. 

La composition de caoutchouc utilis^e pour fabriquer la 
bande de roulement de Land&ge suivant la presente invention coniprend 
un pigment siliceux de r enforcement, un agent d 1 accouplement et un 
polymere caoutchouteux. En outre, la composition de caoutchouc peut 

30 contenir n'importe lesquels desdivers additifs habituelleuent inclus 
dans les cor.positior.s d^kaoutchouc utilisees pour la fabrication des 
bandes de roulement de bandages, tels que, au choix, des accelerateurs 
(par exemple, des guanidines), des activateurs (par exemple, de l'oxyde 
.de zinc), des charges huileiises (par exemple, un melange de 76?5 

35 d'hydrocarbures aromatiques et de 26f<> d'hydrocarbures naphteniques , 

fabrique et vendu par Sun Oil Company bous la marque de fabrique Sundex 
53), des agents de vulcanisation (par exemple du soufre), etc. 

La presente invention concerne principalement les bandes de 
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roulement de bandages pneumatiques; toutefois,d »une fagon plus generale, 
elle peat inclure <5galement les bandes de roulement destinees a 
d'autres types de bandages. Sulvant la presente invention, est princi- 
paleraent envisage le type de polymere caoutchouteux employe de fagon 
5 typique pour les bandes de roulement de bandages, par exemple, le 
caoutchouc styrene-butadi&ne, le caoutchouc de butadifcne, et le 
caoutchouc naturel. Cependant, d'une fagon plus gen&rale, 
la presente invention peut s 'afptxjasr %aLement a d'autres types de caout- 
chouc employes pour les bandes de roulement de bandages. 

10 kes pigments siliceux employes de preference suivant 1* inven- 

tion sont ceux obtenus par la precipitation des silicates solubles, par 
exemple, la silice produite suivant la methode decrite dans le 
brevet americain n° 2 940 830. Ces pigments ont une teneur en Si0 2 
d'au moins 505$ et habituellement sup«§rieure k &0fo en poids, ces pour- 

15 centages etant evalues en silice anhydre. Le pigment siliceux doit 
avoir, pour etre convenable, une taille des particules elementaires 
comprise entre 50 et 10 000 angstroms, de preference entre 50 et 400 
. et,nieux encore, entre 150 et 300 angstroms. La surface specif ique BET 
du pigment, mesuree avec emploi d'azcte gazeux, est de preference com- 

20 prise entre 50 et 600, habituellement entre 70 et 300 m2/g . La 
methode BET de mesure de la surface specifique est decrite dans la 
revue Journal of the American Chemical Society, Vol. 60, page 304 
(1930). Une forme comraerciale typique d'un tel pigment siliceux de 
renf or cement est fabriquee et vendue par PPG Industries, Incorporated, 

25 sous la marque de fabrique Hi-Sil 233. 

Suivant la presente invention, il a ete decouvert que l f on peut 
preparer des bandes de roulement de bandages excellentes en ajoutant uh 
agent d 'accouplement a la composition de caoutchouc. 

Un agent d'accouplement est une substance qui etablit une 

30 connexion ou une liaison entre, dans ce cas, la silice et le caoutchouc. 
La presente invention a principalement pour but 1' emploi d'un mercapto- 
silane tel que le mercaptopropyl trimethoxysilane comme agent d'accou- * 
plement; cependant, d f une fagon plus generale , • la presente invention 
pei± incljneA^tres agents d'accouplement. Le mercaptopropyl trimethoxysilane 

35 est un agent d'accouplement connu. Par exemple, le brevet americain 
n° 3 350 345 devoile 1' emploi du '^-mercaptopropyl trimethoxysilane 
comme agent d'accouplement k utiliser d'une fagon generale dans les ban- 
dages. Cependant, il n'avait pas ete anterieurement Te connu que le 
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mercaptopropyl trimethoxysilane a un effet tr&s important sur I'usure 
par la route* 

Un agent d'accouplement tel qu'utilis^ dans la bande de 
roulement de bandage suivant la presente invention est un compost 

5 dif onctionnel, qui peut etre represente par les formules gen erales 

des types A-R-B, (A-R-B) 2 , et (B-R-A) 2 » A represente un groupe f onction- 
nel qui est capable de se lier physiquentent ou chimiquement h une par- 
ticule de silice, une telle liaison etant etablie, par exemple, entre 
un atome de silice de 1* agent d'accouplement et un atome d 'oxygfene de la 

10 particule de silice. B represente un groupe f onctionnel capable de 
se lier chimiquement ou physiquement au polymfere caoutchouteux, une 
telle liaison etant etablie, par exemple, entre un atome de soufre de 
l'agent d'accouplement et le polymere caoutchouteux, R represente un 
groupe bif onctionnel capable de relier A a B. 

15 Le groupe A prefere est un groupe silane ou n r imports 

quel groupe qui fournira un atome de silicium, qui assurera la liaison 
avec la particule de silice. L'agent d'accouplement A-R-B peut comprendre 
un groupe A tel que ci-apres : 

Xn 

(1) B-R-Si ^ 

NM (3-n) 

Les lettres auront les m&nes significations dans tout ce 
texte. X est n'importe quel radical qui reagira avec les silanols pre- 
sents dans la silice, en permettant ainsi a 1' atome de silicium de 
l'agent d'accouplement de se lier k un atome d'oxygene. de la silice. X 
peut §tre, par exemple, un halogenure. L 1 halogenure devrait etre lib£r£ 
sous forme d'acide halog&ihydrique . X peut aussi etre un oxy-groupe 
OR 1 . R* et M sont des atomes d'hydrogene ou des groupes alkyle, 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, alkaryle ou acyle^ou ces m@mes grcupes 
portant des substituants tels que des atomes d'halogfene. R f et M sont de 
preference des groupes hydrbcarbones contenant de 1 k 10 atomes de 
carbone et n est le nombre 1, 2 ou 3» Le groupe f onctionnel A est de 
,prdf€rence le trimethoxysilane -Si(0CRj)j ou le triethoxysilane 
55 -Si(0CH 2 CH 3 ) 3 . 

En outre, le groupe f onctionnel A peut Stre ce qui est indi- 
qu6 ci-apres : 



20 



25 



30 
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Xm Xn OCH, 

(2) B-R- Si -0- Si , de preference, B-R-Si-O- SKOCtt^ 

"(2-m) *(3-n) O^H 3 

5 ^-ou mjest 1 ou 2 

Xm H Xn OCH* H 

(5) B-H-Si-N-Si , de preference, B-R- Si -N- SiCOCH^)^ 

*(2-») »(3-n) 0( *3 

10 Xm Xm OCH3 OCH3 

(4) B - R - Si - 0 - Si - R. - B, de preSf £rence, B-R - Si -0- Si- R H -B 

\ 1 1 1 1 * 

M, 0 x M, 0 OCH- 0CH x 

(2-m) (2-m 3 3 



ou R< , tel qu'il est envisage dans la presente demande, est 1' 

15 

quelconque des groupes indiques ci-apres comme groupes R 

Xm H Xm OCH, H OCH- 

til 1 3 1 \ j 



20 



30 



un 



(5) B-R- Si - U- Si - R--B, de preference, B-R - Si -N- Si R, -B 
I 1 1 1 1 1 

(2-m) (2-m) 3 3 



En envisageant la presente invention sous un aspect plus large, 
le groupe A peut inclure d'autres groupes fonctionnels capables de 
former une liaison stable avec une particule de silice, ' 
2^ L^jroupe B prefer e est un groupe mercapto -SH. Cependant, 

le groupe B peut aussi inclure d'autres groupes capables de fournir un 
atome de soufre qui assurera la liaison avec le polymere caoutchouteux. 
Par exemple, le^groupes suivanis peuvent fournir un tel atome de soufre 
utilisable pour la liaison : * 

(1) A-R-S-S-R 1 

(2) A-R-C-S-H 

S 

(3) A-R-C-S-H 

~ - . NHp CI 

35 . (4) A _ R _ S _ C * 

^ NH 2 

(5) A-R-S-Z ou Z est un reste chlorure ou bromure 
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(6) A-R-S-S-R 1 -A 

R -S 

(7) I 

(8) A-R-S-(S) x -S-R 1 -A ou x esf un noobre de 0 a 6 



0 
ii 



0 
ii 



( 9 ) A-R-C-S-S-C-?^ -A 

S S 

(10) A-R-C-S-S-C-R 1 -A 

0 

(11) A-R-S-C-CH., 



15 



20 



25 



30 



(12) 



A-R-CH-CH_ 
\ / 2 

S 



En envisageant la presents invention sous un aspect plus large, le grou- 
pe B peut ir.clure d' autre 3 groupes fonctionnels capables de former une 
liaison stable avec le polyoere caoutcfcouteux. 

Le groupe R, dans la foraule A-R-B , est un groupe de 
connexion et, comae tel, il peut Stre n'importe quel groupe capable 
de relier A a B d'une nsniere stable. Dans certains cas, R peut etre 
une liaison chimique directe entre Aet B, aais, generalement , R sera 
une engine hydroearbonse ou un groupe cyclique.' R est de preference 
un groupe hydroc*rcone ccntenant 1 a 10 atomes de carbone et, mieux 
encore, un groupe hydrccE-rbone alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone. 
Cependant, la chaine hydrc c&rbonee peut Stre^lus longue et peut £tre 
ramifiee. Le groupe R peut aussi etre un groupe cycloalkyle sature 
de n'importe quelle taille, comiae par exemple : 



CH 2 CH2-A 
I 



(1) 



to 



B 



(2) 



5 (3,A xz^ w O ■• 



35 



(RO) n Si 



de preference, 



SH 



ou 



CH 2 CH2Si(0R) 3 
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Le groupe cycloalkyle sature peut porter des substituants tels que 
des groupes aethyle, ethyle ou propyle. Les groupes fonctionnels A et B 
peuvent aussi etre lies soit directement au groupe cycloalkyle soit 
au subatituant. Le groupe R peut encore etre un groupe bicycloalkyle 
5 tel que : 

(5) Ccr B «T> « 0.. 

10 

. de preference, \Jj^ DU ^Jf 

Le grcupe R peut egalement 6tre un groupe tricycloalkyle tel que : 



SH 

«., TVr 1 <R0>3Si Oo' 

,de preference, N/^N/ 

20 



R peut etre un groule aryle tel que : 

■ B 

MA D 

25 




■ R peut dtre un groupe alkyle non sature tel que : 

(12) A«CH 2 -CH 2 -C2=CH-B 

R peut gtre un groupe aralkyle tel que s 

(13) rrv (CH 2V B 



35 



& 
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dans lequel ^ est n'importe quel nombre compris entre 1 et 4. De plus, 
R peut gtre n'importe quelle combinaison de groupes organiques lies en- 
semble, telle qu'un ether, un ester, ou un amide, de fagon typique 

5 - (1 4 ) H-S-CH 2 -CH 2 -0-CR 2 -CH 2 "CH 2 -Si ( OCHj) ? 

0 

(15) A- (alkyl) - C - 0 - (alkyl) - B 

0 H 

(16) A- (alkyl) - C - N - (alkyl) - B 

Des exemples prefers de I 1 agent d 'accouplement A-R-B sont 
le mercaptopropyl tr imethoxysilane , le mercaptopropyl tridthoxysilane, 
un melange de 

' 5 (StO) Si^-ffl (BtO).Si 



10 



(CHjO) .j-SoCHgCH^Hg-S-S-CH^HgCHgSKOCHj) y un melange de 

20 

? 

(EtO) Si^S-C-CH (EtO) Si,^ 0 



OH- 
5 



» 



SH , 



25 

(CH^Si gj (CH 3 0) 5 Si 
un melange de ^s^^ ^ ^ 

S P SH 
un melange de (CHjO^SiCHgCH^H-CHj et de (CH^jSiCH^HCHgCHj , 

1 */ ayant -Si(OBt)^ et H ajout^s sur I'une des doubles liai- 
sons et -SH et H ajoutes sur I'autre double liaison, et 

J^^J ayant -Si(OEt)^ et H a j out 3s sur I'une des doubles liaisons 

et -SH et H ajoutes sur I'autre double liaison, Les exemples prefer^s 
de 1' agent d 1 accouplement peuvent comprendre en outre le compost 
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och 3 m 2 

CH* - Si - CH„ - C1U - 0H o - S - C + X. dans lequel x est un atome 
3 t 2 2 2 | 

0CH 3 NH 2 

d'halogene. 

5 --' Sauf indication contraire, les ingredients mentionnes ci- 

apres seront lvalues en parties en poids. De plus, les formules seront 
bashes sur 100 parties de caoutchouc. De fa$on typique, la composition 
de caoutchouc employ&dans les bandes de roulement de bandages sui- 
vant la presente invention peut comprendre 100 parties de caoutchouc, 
10 tel qu'un caoutchouc styrkne-butadiene, 5 k 1 00 parties de silice 

(de preference 40 a 90 parties) telle que le pigment siliceux de ren- 
1 forcement Hi-Sil 233 (marque de fabrique de PPG Industries, Inc.); 
0,1 k 15 parties d'un agent d 1 accouplement (de preference 1 k 3 parties) 
tel que le mercaptopropyl trimethoxysilane; et les agents de vulcani- 
15 sation classiques au soufre ou k un peroxyde. L'agent de vulcani- 

sation au soufre peut comprendre 0,5 k 3 parties de soufre, 2 a 5 parties 
d'oxyde de zinc, et 0,5 k 2 parties d*un accel&rateur. Un agent de 
vulcanisation k un peroxyde peut comprendre 1 k 4 parties de peroxyde 
de dicumyle, tel que le produit Dicup 40C (marque de fabrique de 
20 Hercules Powder Company, Inc.)* Bien qu'ils ne soient pas essentiels,* 
d'autres additifs classiques du caoutchouc ne sont pas nuisibles. 
De tels autres additifs peuvent etre des noirs de carbone,'des huiles, 
des plastifiants, des anti-oxydants, et des colorants. 

L 1 agent d 1 accouplement peut 6tre ajoute a n'importe laquelle 
25 des nombreuses etapes de la preparation de la composition de caout- 
chouc. Par exemple, on a obtenu des compositions de caoutchouc satis- 
faisantes en faisant reagir le compose organique difonctionnel, de 
preference un mercaptoalkyl trimethoxysilane, avec la silice, avant 
d'incorporer la silice a la charge du caoutchouc, par exemple en reve- 
* 30 tant la silice de I 1 agent d 1 accouplement- On a aussi obtenu des compo- 
sitions de caoutchouc satisfaisantes en incorporant l 1 agent d 1 accou- 
plement k une charge principale de silice et de latex copr^cipites. 
On peut faire reagir l 1 agent d 1 accouplement avec le caoutchouc avant 
1' incorporation de la silice a celui-ci, ou bien on peut l'ajouter 
35 k la charge de caoutchouc conjointement avec la silice et divers autres 
additifs durant le melange effects dans un m^langeur Banbury. L' agent 
di accouplement peut etre sous n'importe laquelle de plusieurs formes, 
lorsqu'on le fait reagir avec le caoutchouc ou la silice; par exemple, - 



y 
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il peftrr gt7Pa*5^tat de vapeur. II peut aussi etre ajoute, k l'etat 
pratiquement pur, dissous dans un solvant organique, ou dissous ou 
en suspension dans I'eau. 

De preference, on fait r^agir l 1 agent d 'accouplement avec la sili 

5 ce et le caoutchouc avant l f incorporation de divers additifs polaires, 
en pafticulier les savons, les oxydes raetalliques (sp^cialecent l'oxyde 
de zinc), les amines, les glycols, et les accelerateurs (specialement 
la guanidine),k la charge de caoutchouc. Les exemples suivants illus- 
trent la presente invention, 

10 BXBMPLE 1 

On prepare les composition^fee caoutchouc I-A a I-D conformement 
aux formules suivantes. La composition de caoutchouc I-A est un 
exemple prefere de la presente invention. Les ingredients indiques 
dans le tableau I. sent melanges dans un m^langeur Banbury pendant 
15 environ 5 mn, k une temperature compris^4ntre 149 et 160°C. 
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T A B LEAU 



66 68,75 65,75 



50 
70 



Compositions de caoutchouc I-A I-B I-C 1^5 

Ingredients (parties en poids) 

SBR 1712 (charge principale froide k 
l'huile de caoutchouc butadiene-styrene) 66 

Caoutchouc de polybutadiene a teneur 

elevee en cis 50 50 50 

Noir N-285 1 70 

Hi-Sil 233 2 70 70 

Noir 5 S-300 1 1,0 1,0 — 

Mercaptopropyl trimethoxysilane 1,5 1,5 

Carbowax 4000 (glycol solide) 1,5 — t 

Sundex 790 4 (huile aroraatique) 26 - 26 26 26 

Oxyde de zinc 4 4 

Acide stearique 2 2 2 2 

Phenyl-beta-naphtylamine 1 11.1 

Flexamine Gr 5 1111 



1 
2 



4 
5 



Designation suivant les normes americaines ASTM. 

Marque de fabrique de PPG- Industries, Inc. Silice precipite^ hydrate^ 
ayant une taille des particules dlementaires de 200 angstroms, une 
surface specif ique BET d 1 approximativement 150 m2/g, et dont l 1 analyse 
est la suivante : Si0 2 87, 5#, CaO 0,75#, R 2 °3 °> 9555 > NaC1 1 > 6 ^' perte 
de poids a 105°C 6,3#, le complement a 100?$ etant de l'eau liee. 

Le noir de. carbone est ajoute au caoutchouc charge a la silice pour 
colorer le caoutchouc. 

Marque de fabrique de la Sun Oil Company, 

Marque dotabrique de la United States Rubber Company. Melange physique 
contenant 65?5 d'un produit de reaction complexe d'une diarylamine cetc- 
ne et 35^ d , une NjN'-dipherjiL-p-phenylene diamine commerciale. 



La charge de caoutchouc est soumise k un autre malaxage dans 
un broyeur ouverl^t les ingredients indiques dans le tableau II sont 
ajoutes. Le melange au broyeur est poursuivi pendant environ 10 mn 
h 82°C. 
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T A B L E AU II 





I-A 


I-B 


1-0 


I-D 


Disulfure de 2,2 '-benzothiazole 


1,5 


1,5 


0,7 


0,7 


Diphenyl guanidine 


1 ,5 


' ,5 






Soufre 


2,2 


2,2 


1,85 


1,85 


Disulfure ±e tetramethyl- 
thiuranie 


0,2 


0,2 






Charge principale a I'oxyde de 
zinc ( cor tenant 1/3 de caoutchouc 
butadier.e-styrene et 2/3 d'ox'yde 
de zinc) 


6 


6 







Les compositions resultantes ont les caracteristLques 

suivantes : 

15 

TABLEAU III 



Compo- , 
sition' 


Vulcanisa- _ 
tion a SOfo' 
( mn) : 


Viscosite, 
a 100°C 1: 
• ML 4' ! 


Echauf - . 
f ement 2 " 
(°C) : 


Resistance . 
au f luage 
a froid 3 : 


Indice d' , 
abrasion 
Pico 4 ■ 


Indice d* 
usure sur 
route .5 


I-A 


12,0 




: 29,4 i 


! 15 ! 


88 


: 126 


I-B 


15,5 


! 76 


54,4 ! 


20 , 


: 59 


'. 86 


I-C 


. 19,0 


: 55 


! 59,4 




106 


' 122 


I-D 


. 21 ,0 


: 48 


. 61 ,2 


: 24 


: 114 


. 123 



2 ^ ^eterxir^e suivant la norme americaine ASTM D-1646 

2 Determine suivant la norme americaine ASTM D-623, methode A 

' Deterninde suivant la norme americaine ASTM D-395, methode B 

^ determine suivant la norme americaine ASTM D-2228-63T 

^ Determine par Three-T Fleet, Inc., sensiblement comme decrit dans le 
30 brevet anericain n° 3 397 583. L f exactitude des resultats est k 5 
points pres. 

Pour determiner l 1 indice dfusure sur route, on prepare un morceau 
ou une portion de bande de roulement avec chacune des compositions 
' de caoutchouc I-A a I-D. Les portions de bande de roulement sont appli- 
55 quees sur une carcasse de bandage neuve. On effectue la vulcanisation 
du bandage en prechauffant les compositions de caoutchouc pendant 35 mn 
a 99°C, puis en les plagant dans le moule pendant 17 mn a 166,5°C. Le 
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10 



bandage est ensuite monte sur une automobile, qui est conduite a 112,6 
km/h sur un^toute h surface dure pendant 7081 km . II s'agit d'une 
route en terrain plat conprenant une combinaison de portion courbes 
et de portiom droites Cette £preuve est appelee combinaison d'usure 
lenfe' et d'usure rapide. On determine la quantitc de bande de roulement 
perdue durant I'epreuve et l'indice d'usure sur route fournit une com- 
parison de l'usure de chacune des portions de bande de roulement basee 
sur un £talon de reference arbitraire. Les dimensions du bandage sont 
de 18,67 cm par 35,56 cm. La charge appliquee sur chaque bandage est 
de 526,166 kgp \ Les bandages sont gonfles k une pression effective 
de 2,249 kg/cm2. 

Le tableau suivant montre dkuires caracteristiques des composi- 
tions de caoutchouc I-A k I-D. 



15 



TABLEAU IV 
(Compositions vulcanisees pendant 30 mn h 149°C) 



20 



Composition ■ 


Module a 300?S g : 
d ' allongement 
(kg/cm2) 


Resistance k la 
traction 6 
(kg/cm2) 


: Durete : 
, (Shore A) ' 


I-A 


: 48,5 


: 219 : 


; 57 : 


I-B 


: 21,8 : 


' 167,5 : 


; 62 


I-C 


: 69,7 


: 182 ' 


: 58 : 


I-D 


: 57,7 : 


182 


: 59 



25 



6 
7 



Determinee suivant la norme americaine ASTM D-1646 
Determinee suivant la norme americaine ASTM D-314 



30 Les tableaux III et IV montrent que la composition de 

caoutchouc I-A a des caracteristiques sensiblement am^liorees en tant 
que bande de roulement de bandage. Ces caracteristiques ameliorees 
englobent le temps de vulcanisation, la viscosite, la resistance a la 
.traction, le^Valeurs des modules, la resistance au fluage a.froid, 

35 l'indice d'abrasion Pico, et l'indice d'usure sur route. L f amelioration 
de l'indice d'usure sur route a une importance particulifere . L'examen 
des valeurs de l'indice d'usure sur route montre que la composition 
de caoutchouc I-A, qui est un mode prefere de realisation de la presente 
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invention, a une resistance a I'usure sur route qui est supcrieure 
de presque 50$> a I'indice d'usure sur route de la composition I-B, 
qui est une composition de caoutchouc renforce h la silice ne con- 
tenant pas 1' agent d 'accouplement . La composition db caoutchouc I-A 

5 a une resistance au moins egale et peut Stre meme superieure a celle 
de la meilleure composition de caoutchouc renforce au noir de carbone 
telle que la composition de caoutchouc I-D. On a constate que 
1' agent d'accouplement n'avait aucun effet apparent sur la resistance 
k l'usure des bandes de roulement de bandages renforcees au noir de 

1 0 carbone . 

On a prepare des compositions de caoutchouc I-E a I-K con- 
formement aux formules suivantes. On a melange* les ingredients indiques 
ci-apres dans un melangeur Banbury pendant 5 nm a une temperature 
comprise entre 149 et 160°C. 

15 TABLEAU V 

Compositions I-E IzK Idl 1=1 
SBR 1502 (caoutchouc 

butadiene-styrene froid) 98 98 100 100 

Noir N-285 * — — 60 60 

20 Silice Hi-Sil 233 

(marque de fabrique) 60 60 

Noir S-300 1,0 1 ,0 

Mercaptopropyl trimethoxy- * 
silane 1,5 1 > 5 

^t- Carbowax 4000 (glycol 

solide) 1*5 

Sundex 790 (marque de 

fabrique d'une huile aro- 10 10 10 10 

matique) 

Oxyde <fe zinc : — . r 4 4 



30 



Acide stearique 
Phenyl-beta-naphtylamine 

Plexamine G- (marque de 
fabrique) 



2 2 
1 1 



35 



. * Voir tableau I, remarque 1 
** Voir tableau I, remarque 3 
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Les ingredients suivants sont ajoutes au cours d'un malaxage 
subsequent dans un broyeur ouvert. Le melange dans ce broyeur dure 
environ 10 mn et est effectue k environ 82°C. 



10 



Composition 


I-E 


I-F 


I-G 


I-H 


Bisulfure de 2,2'-benzothiazole 


1,5 


1,5 


0,8 


0,8 


Di-ortho-tolylguanidine 


1,5 


1,5 


0,3 


0,3 


Soufre 


2,75 


2,75 


1,85 


1,85 


Charge principale au ZnO 

(1/3 de caoutchouc butadiene-styrene 

et 2/3 d'oxyde de zinc) 


6 


6 







15 



Les compositions de caoutchouc I-E k I-H sont soumises k 
des essais suivant les methodes normalisees decrites ci-dessus. On 
determine pour ces compositions les caracteristiques suivantes : 

TABLE A U VI 



Compo- 
sition: 


Vulcanisa- 
tion a 90f* 
(mn) 


Viscosite 
:a 100°C 1 : 
ML 4' 


Echauf- 
:f ement 

. (°c) 


Resistance 
au f luage : 
a froid 3 


Indice d' 
abrasion : 
Pico 4 


Indice d 1 
■lisure sur 
route 5 


I-E 


20 


: 77 


: 9,44 


12 ; 


: 131 


114 


I-F 


36,5 


: 100 


: 29,4 


• 25 ' i 


: 81 


: 79 


I-G 


38,0 


: 71 


: 22,2 


: 18 • 


: 163 


: 115 


I-H 


. 37,5 


: 76 


: 22,8 


: 20 


: 170 : 


: 110 



20 



25 



1, 2, 3, 4, 5 : voir Tableau III 

les compositions de caoutchouc I-E a I-H, apres vulcanisation 
pendant 30 mn a 149°C, ont les caracteristiques suivantes : 



30 



Composition 



I-E 
I-F 
I-G 
I-H 



•Resistance a. 
la traction 
(kg/cm2) 



295 
214 
233 
245 



Module 
300% 



1940 
590 
2100 
2080 



Allongement 



510 
670 
460 
500 



Durete" 
(Shore A) 



68 
69 
72 
72 



35 



15 



2094859 



10 



15 



70 46467 

EXEMPLE 2 

L'exemple suivant illustre I'effet de l'ordre dans lequel 
certains des ingredients sont ajoutes. Pour chacune des compositions 
de caoutchouc II-A a II-D, on utilise la formule suivant : 



TABLEAU VII 

Ingredients a.joutes dans le melangeur Banbury 

SBR-1502 (caoutchouc butadiene-styrbne non pigmente, 
froid) 

Silice Hi-Sil 233 (marque de fabrique) 
Circosal 596 ^ (huile de type naphtenique) 
Phenyl-b§ta-naphtylamine 
Flexamine 

Ingredients a.joutes dans le broyeur 

Disulfure de 2,2 l -benzothiazole 

Di-ortho-tolylguanidine 

Soufre 



Parties 

100 
60 
10 
1 
1 

Parties 

. 1,5 
< 1,5 
* 2,75 



20 



Marque de fabrique de la Sun Oil Company, 



25 



30 



35 



La composition II-A comprend en outre 1,5 partie de mercapto- 
propyl trimethoxysilane, que l'on ajoute au cours du melange dans le 
melangeur Banbury, et 4 parties d'oxyde de zinc, que I'on ajoute durant 
le melange dans le broyeur de finissage. La composition de caoutchouc 
II-B comprend 1,5 partie de mercaptopropyl trimethoxysilane et 4 par- 
ties d'oxyde de zinc, ces substances etant ajoutees toutes les deux 
durant le melange dans le melangeur Banbury. Les compositions de caout- 
chouc II-C et II-D ne contiennent pas d 1 agent d'accouplement, mais con- 
tiennent 4 parties tfoxyde de zinc. L'oxyde de zinc est ajoute k la 
composition du caoutchouc II-C durant le melange dans le. broyeur et 
la composition de caoutchouc II-D re$oit l'oxyde de zinc durant le melan- 
ge dans le melangeur Banbury. La composition II-A est fabiaquee suivant 
une methode preferee conforme a la pr^sente invention. On constate que 
les compositions II-A a II-D ont les caracteristiques suivantes , lorsqu 1 
elles sont soumises a des essais suivant les methodes normalises 
d'essais decrites ci-dessus. 
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TABLEAU VIII 



Compo- : Vulcanisa- 
aition.tion a 90J& 
. - ' (mn) 


: Viscosite 
a 100°C 1 
: ML 4' 


: Echauf- 
fenaent 2 

: (°c) 


: Resistance: Indice d' 
au fluage .abrasion 
' a froid 3 'Pico 4 


: Indie e d* 
us ure sur 
route 5 


II-A : 22,5 : 


61 : 


5,00 , 


10 


' 105 ', 


111,3 


II-B : 22,3 : 


64 : 


13,9 j 




87 


. 95,0 


II-C : 32,5 : 


66 : 


25,0 [ 


20 




| 79,2 


H-D : 37,5 : 


68 : 


27,2 . 


29 . 


68 


73,9 


1, 2, 3, 4, 5 : voir Tableau III 



10 



TABLEAU IX 



(Compositions vulcanisees pendant 30 mn k 149°C) 



15 



Composition 



20 



25 



30 



35 



II-A 
II-B 
II-C 
II-D 



Module k 3002? 
'allongement ° 
(kg/cm2) 




Resistance k la 

traction ^ 
(kg/cm2) 



Dure t 6 
(Shore A) 7 



6, 7 : voir Tableau IV 

Les tableaux VIII et IX montrent que la composition de 
caoutchouc II-A utilisee pour fabriquer des bandes de roulement de 
bandages suivant la presente indention presente une amelioration subs- 
tantielle des caracteristiques suivantes : temps de vulcanisation, 
viscosite, resistance k la traction, valeurs des modules, resistance 
au fluage a froid, indice d 1 abrasion Pico, et indice d'usure sur route. 
EXEMPLE 3 

L'exemple suivant illustre l'efficacite de la presente 
invention, lorsque l 1 agent d f accouplement (par exemple, le mercapto- . 
propyl trimethoxysilane) est ajoute k la matiere caoutchouteuse de 
base, et reagit avec celle-ci, avant la preparatioi^Le la composition par 
melange. On dissout environ 90 g d'un caoutchouc butadiene-styrene 
dans environ 2000 ml de benzfene. On rfegle la temperature de la solu- 
tion k environ 60°C et on chasse de la solution l'oxygene dissous. 
On ajoute k la solution environ 2,7 g de mercaptopropyl trimethoxysilane 
que I 1 on fait reagir avec le caoutchouc en presence d'ui^eroxyde comme 
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catalyseur. On fait precipiter dans la solution le produit de la reaction 
en ajoutant lentement a lg&olution environ 4000 ml de methanol sous 
agitation constant e. Le produit de la reaction est lave, puis seche 
sous vide a 40°C. 100 parties du produit reactionnel caoutchouc- 

5 agent d'accouplement contenant environ 3# en poids de mercaptopropyl 
trimethoxysilane sont placees dans un melangeur Banbury et on y ajoute 
les ingredients suivants : silice Hi-Sil 233 (marque de fabrique 
de PPG Industries, Inc.)- 60 parties; oxyde de zinc - 4 parties ; 
di-ortho-tolylguanidine -1,5 partie; soufre - 2,5 parties ; acide 

10 stearique - 5,0 parties ; disulfure de benzothiazole - 0,75 partie ; 
et phenyl-beta-naphtylamine - 1,0 partie. A titre de comparaison, on 
prepare unefcoraposition de caoutchouc similaire III-B sensiblement 
identique a la composition de caoutchouc III-A, excepts qu'elle ne 
contient pas de mercaptopropyl trimethoxysilane. Les deux compositions 

15 de caoutchouc sont vulcanisees pendant 60 mn a 149°C. Les composi- 
tions de caoutchouc III-A et III-B sont soumises k des essais conforme- 
ment aux methodes normalisees decrites ci-dessus et l ! on constate qu'eBes 
ont les proprietes suivantes : 



TABLEAU X 

Composition Composition 
III-A IH-B 



Module h 100/. (kg/cm2) 107,7 28,8 

Resistance a la traction (kg/cm2) 210 225 

25 Allongement de rupture (fo) 170 515 
DuretS (Shore A) 86 85 

Indice d f abrasion Pico 128 66 



30 BXBMPLE 4 

Cet exemple illustre le mode de realisation db la presente 
invention dans lequel 1 1 agent d'accouplement ou compose difonctionnel 
est mis a reagir avec la silice, avant 1 1 incorporation de la silice & 
la charge de caoutchouc. 60 parties de silice Hi-Sil 233 sont sechees 
35 h 105°C. On prepare une bouillie en ajoutant 600 parties de toluene a 
la silice seche. On ajoute k la bouillie du mercaptopropyl trimethoxy- 
silane en une quantite de 1,8 partie et on agite la bouillie pendant 
2 h. On chasse ensuite le toluene. On prepare une composition de caout- 
chouc IV-A en melangeant 100 parties de SBR 1503 ; 60 parties de 



10 



20 



70 46467 w 18 ^09h859 

silice (contenant 3% de mercaptopropyl trimethoxysilane); 4 parties 
d'oxyde de zinc; 0,7 partie de disulfure de benzothiazole; 1,5 partia 
de di-ortho-tolylguanidine; 2,5 parties de soufre; 1,0 partie de 
phenyl-b§ta-naphtylamine. A titre de coraparaison, on prepare une com- 
position de caoutchouc IV-B similaire, toutefois en utilisant de la 
silice ne contenant pas de mercaptopropyl trimethoxysilane. Les com- 
positions de caoutchouc IV-A et IV-B sont soumises a des essais con- 
formement aux raethodes normalisees decrites ci-dessus et l'on constate 
qu'elles ont les caracteristiques suivantes : 

TABLEAU XI 



Composition Composition 

IV-A IV-B 

Module a 100?S (kg/cm2) 40,8 22,5 

15 Resistance a la traction (kg/cm2) 239,3 186 

Allongement de rupture (#) 260 600 

Durete (Shore A) 75 85 



EXEMPLE 5 

Cet exemple illustre I'effet que la quantite de l 1 agent 
d'accouplement a sur l'indice d'usure sur route de la bande de roule- 
ment du bandage. 

TABLEAU XII 

25 Composition de caoutchouc V-A V-B V-C 

Ingredients aloutes dans le melangeur 
Banbury : 

SBR-1502 98 98 98 

Silice Hi-Sil 233 (marque de fabrique) 60 60 60 

30 Mercaptopropyl trimethoxysilane 1,5 1 »0 0,75 

Circosol 596 (marque de fabrique) 10 10 10 

Phenyl-beta-naphtylamine 1 1 1 

Plexamine G- (marque de fabrique) 1 1 1 



Ingredients ajoutes dans le broyeur : 

Disulfure de 2, 2* -benzothiazole 1,5 1,5 1,5 

Di-ortho-tolylguanidine 1,5 1,5 1,5 

Soufre 2,75 2,75 2,75 

Charge principale a ZnO (1/3 de caout- 
chouc butadiene-styrene et 2/3 d'oxyde 

de zinc) 6 6 6 
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.On melange les ingredients sensiblem nt comme decrit dans 
l'exemple 1, L'indice d'usure sur route de la composition de caout- 
chouc V-A est de 111,3; celui de la composition de caoutchouc V-B 
est de 110,0 ; et celui de la composition de caoutchoud V-C est de 
102,8. 

Bien que la presente invention ait ete decrite en reference 
aux details specifiques de modes particuliers de realisation de 
celle-ci, ces derniers ne doivent pas §tre consid&res comme en 
limitant la portee, qui est definie par les revendications ct-apr&s. 
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RBVENDI CATIONS 

1. - Bande de roulement de bandage, caractdrisee en ce qu'elle 

_ est faite en une composition de caoutchouc vulcanis^e renf ermant le 
..produit de reaction d'un polymere caoutchouteux; un pigment siliceux 
de renforcement finement divise; et un agent d'accouplement de formule 
g&ierale A-R-B, dans laquelle A represente un groupe fonctionnel 
capable de reagir pour assurer la liaison avec le pigment siliceux, 
B represente un groupe fonctionnel capable de reagir pour assurer la 
liaison avec le polymere caoutchouteux, et R represente un groupe 
x fonctionnel reliant A et B. 

2. - Bande de roulement de bandage suivant la revendication 1, 
caract^risee en ce que A assure la liaison avec le pigment siliceux 
par l'intermddiaire d'un atome de silicium. 

1 5 

3. - ^ande de roulement de bandage suivant la revendication 1, carac- 
terisee en ce que B assure la liaison avec le polymere caoutchouteux 

par I'intermediaire d'un atome de soufre, * 

f 

4. - Bande de roulement de bandage suivant la revendication 1, 
caracterisee en ce que R est un groupe hydrocarbon^ contenant de 1 a 10 

20 

atomes de carbone. 

5. - Bande de roulement de bandage suivant la revendication 1, carac 
terisee en ce que l 1 agent d 'accouplement a une formule generale choisie 
parmi les formul.es suivantes 



25 . (a) B - & - Si^ 



(3-n) 



30 



35 



Xm Xn 
I I 
(b) B- R- Si - 0 - Si 
i 1 

M (2-m) M (3-n} 



Xm « Xn 
i I I 
(c) B- R- Si- 3- Si 
I t 

M (2-m) M (3-n) 



Xm Xm 
I I 
(d) B-R~Si-0~Si-R-B 
I I 



M (2-m) M (2-m) 
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Xm H Xra 

III 
(e) B-R-Si-N-Si-R-B 

I I 

M (2-m) M (2-m) 

5 dans lesquelles X est un atome d'halogene ou un oxy-groupe de formule 
ge*nerale OR' dans laquelle R' est un atome d'hydrogene, ou un groupe 
alkyle, cycloalkyle , aryle, aralkyle, alkaryle, ou acyle, ou l'un de 
ces groupes portant des substituants; dans lesquelles M est un atome 
d'hydrogene, ou un groupe alkyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, 

10 ou acyle, ou l'un de ces groupes portant des substituants; dans 
lesquelles m est le nombre 1 ou 2 et n est le nombre 1 , 2, ou 3. 

6.- Bande de roulement de bandage suivant la revendication 5, 
caracterisee en ce que l'agent d'accouplement a une formule geneVale 
choisie parmi les formules suivantes : 



15 



20 



25 



(a) A-R-S-S-R' 

O 
I 

(b) A-R-C-S-H 



S 
I 

(C) ■ A- R- C- S- H 



NH CI 
(d) A-R-S-C^ 2 

HH . 



(e) A-R-S-Z 

(f) A-R-S-S-Rjl-A 



30 . R - S 

(g) a' I 



R l- S 



(h) A- R- S - (S) x - S- R 1 - 



35 O O 

• I 



(i) A- R- C- S- S- C- R x - A 
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i s 

(j) A-R-C-S-S-C-R^A 

0 
I 

(k) A-R-S-C-CH,, 



H H 

(1) A-R-C-C-H 

\/ . 
S 



(m) A - R- SH 



dans lesquelles R 1 est un atome d'hydrogene, ou un groupe alkyle, 
cycloalkyle, aryle , aralkyle, alkaryle, ou acyle, ou I'un de ces 
15 groupes portant des substituants, dans lesquelles R 1 est un groupe 

alkyle, x est un nombre compris entre 0 et 6 et Z est un reste chlorure 
ou bromure. 

7. - Bande de roulement de bandage suivant la revendication 1 , 
caracterisee en ce que ledit agent d 'accouplement est le mercapto- 

20 propyl trimethoxysilane ou le nercaptopropyl triethoxysilane. 

8. - Bande de roulement de bandage suivant la revendication 7, 
caracterisee en ce que la composition de caoutchouc renferme, en poids, 
100 parties de caoutchouc, de 40 k 30 parties de pigment siliceux de 
renforcement finement divise, et de 0,1 k 15 parties d'agent de renfor- 

25 . cement. 

9. - Bande de roulement de bandage suivant la revendication 8, 
caracterisee en ce que ladite composition de caoutchouc renferme des 
ingredients polaires et en ce' que I 1 on fait reagir ledit agent d ! accou- 
plement avec ladite silice avant d*ajouter lesdits ingredients polaires 

30 a ladite composition de caoutchouc. 

10. - Matiere premiere vulcanisable pour bande de roulement en 
caoutchouc, caracterisee en ce qu'elle comprend, en poids, lOt&arties 
de polymere caoutchouteux non sature, de 40 k 90 parties de pigment 
siliceux de renforcement finement divise, et de 0,1 k 15 parties 

"35 d'agent d 'accouplement . 



